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Description 



Lapres nteinv ntionap ur objet un transistor a effet d champ en couch mince ou TFT (thin film t ran- 
sistor), dans lequel les materiaux constituant le semiconducteur et I'isolant s nt tous deux des materiaux or- 
ganiques. 

On sait'que les transistors a effetde champ de structure MIS (Metal/lsolant/Semiconducteur) comportent 
une electrode metallique appelee grille appliquee sur une face d'une couche de materiau isolant dont I'autre 
face est recouverte d'une couche de materiau semiconducteur disposee entre deux electrodes d'entree et de 
sortie du courant respectivement appefees source et drain. L'application d'un potentiel sur la grille cree un 
champ electrique faisant apparaitre les charges dans ie semiconducteur au voisinage de la couche isolante 
On cree ainsi, dans la zone du semiconducteur situ* entre ia source et le drain, un pont qui peut etre rendu 
conducteur et qui est generalement appeie 'canal". Lorsque la mise sous tension de la grille rend le canal 
conducteur, le transistor est dit 'a enrichissemenf, car son courant principal augmente lorsqu'on applique un 
potentiel sur la grille. Dans d'autres systemes, le canal est conducteur en I'absence de tension appliquee sur 
la grille, et c'est Implication d'un potentiel sur la grille qui bloque le courant de canal. On dit alors qu'il s'agit 
d'un transistor "a appauvrissement". 

Les transistors dassiques a effet de champ de structure MIS, appefes couramment MISFET, sont gene- 
ralement realises sur un supportde siliciumfortement dope pourle rendre conducteur. Une couche metallique 
est deposee sur une face du support pour permettre d'appliquer la tension de grille. Sur I'autre face du support 
on fait croitre une couche isolante de silice. Sur cette couche de silice, on applique une couche semiconduc- 
trice et les deux contacts metailiques constrtuant la source et le drain. La source et le drain peuvent etre au 
contact de la couche isolante ou disposes au-dessus de la couche semiconductrice. 

On a propose recemment la realisation de transistors a effet de champ en couche mince dans lesquels 
le semiconducteur est une couche mince d'un polymere organique tel que le polyacetylene ; voir par exemple 
la demande de brevet europeen 0298628. Dans les transistors de cette demande de brevet europeen, la cou- 
che isolante est realisee avec les isolants mineraux dassiques (silice, nitrure de silicium) mais il est aussi en- 
visage d'utiliser a cet effet des polymeres ayant de bonnes propri*tes isolantes, sans toutefbis que soit donne 
aucun exemple concret d'un tel isolant et d'une telle realisation. 

On sait par ailleurs que le replacement des polymeres organiques semiconducteurs par des oligomeres 
de masse moleculaire def inie permet d'ameiiorer la mobilite des porteurs de charges. C'est ainsi qu'on a decrit 
recemment un transistor en couche mince du type TFT dans lequel le semiconducteur est I'alpha-sexithtenyle 
depose sur un isolant constitu* par de fa silice. Un tei transistor a permis d'observer, sous effet de champ 
une mobilite des porteurs nettement am*lioree par rapport a la mobilit* observee avec un dispositif compa- 
rable dont le semiconducteur est un polymere : le poly-methylthiophene. En effet. dans le cas de I'alpha- 
sexithienyle, la mobilite des porteurs sous effet de champ atteint 0,84 x 1<H crtf.V-'.s-i. Cette valeur est dix 
a cent fois superieure a celle obtenue avec des transistors comparables utilisant comme semiconducteurs des 
polymeres organiques comme le poly<3-m*thylthioph6ne) et le polyacetylene ; voir par exemple Horowitz G. 
et al., Solid State Communications, Voi.72 N° 4, pp 381-384 (1 989). 

On a maintenant decouvert qu'il est possible d'ameiiorer encore la mobilite des porteurs sous effet de 
champ avec un transistor TFT associant un semiconduteur organique polyconjugue ayant une masse mole- 
culaire definie (a la difference des polymeres) et un polymere organique isolant convenabiement choisi. L'in- 
vention permet ainsi d'ameiiorer les proprietes des transistors a effet de champ en couche mince. En outre 
grace a la realisation d'un systeme "tout organique", il est possible de realiser de tels transistors sur des sup^ 
ports de forme quelconque, y compris sur des supports souples en materiaux polymeres. 

La presente invention a done pour objet un transistor a effet de champ en couche mince TFT, de structure 
MIS, comprenant une couche mince de semiconducteur entre une source et un drain, ladite couche mince de 
semiconducteur etant en contact avec une face d'une couche mince en matiere isolante, et ladite couche mince 
isolante etant en contact par son autre face avec une grille conductrice, dans lequel ledit semiconducteur est 
constitue par au moins un compos* organique polyconjugue ayant une masse molaire dtfinie, caract6rise par 
le fait que ledit compos* organique polyconjugue ou lesdits composes organiques polyconjugues contiennent 
un nombre de liaisons conjuguees au moins egal a 8, que ledit compos* organique polyconjugue ou lesdits 
composes organiques polyconjugues ont une masse molaire non superieure a 2000 environ, et que ladite cou- 
che mince de matiere isolante est realisee en polymere organique isolant poss*dant une constante dielectrique 
au moins egale a 5. 

Comm cela est precise dans la parti xperimentaJe ci-apres, on a decouv rt que le pouvoir isolant n'est 
pas le seul enter du choix du materiau isolant t qu'il faut prendre egalement en consideration la constante 
dielectnqu del'isolantD preference, on utilise un materiau isolant ayant un constante dielectriqu aumoins 
egale a 6. Le choix d'un tel materiau isolant influence la structure de la couche d jonction du semiconducteur, 
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ce qui se traduit par une amelioration de la mobility des porteurs. Pour cette raison, on doit considerer que 
I'invention porte sur ('association d'un semiconducteur organiqu non p lymere et d'un isolant polymere ayant 
un constant diel ctrique suffisamment el vee. 

Parmi I s p iymeres isolants utilisabl s, on citera notamment I'alcool polyvinyl iqu , depose d preference 

5 sous forme cristailine. Des resultats particulierement interessants sont obtenus avec une c uche mince iso- 
lante constitute parte cyanoethylpullulane. On rap pel le que le cyanoethylpullulane est un derive polysaccha- 
ridique obtenu par reaction du pullulane etde Tacrylo nitrite en presence de catalyseur alcalin. Le cyanoethyl- 
pullulane presente une bonne sotubilite dans divers solvants organ iques, et possede de bonnes proprietes 
adhesives sur des substrats tels que les metaux ou le verre. Le cyanoethylpullulane, dont la preparation est 

w decrite dans le brevet US 4,322,524, est commercialise par la f irme Shin-Etsu Chemical Co., Ltd., TOKYO (Ja- 
pon). 

^utilisation, comme semiconducteurs, de composes chimiques d6finis f presente divers a vantages (no- 
tamment de reproductible) par rapport a l'utilisation de po Iymeres, qui sont en fait des melanges de macro- 
molecules de tailles differentes. De tels composes chimiques def inis sont plus faciles a travailler que des po- 

15 Iymeres : il est generalement plus facile de les solubiliser, et il est en outre possible de les e vapor er ou de les 
sublimer. En outre, la preparation de poiymeres de masses moteculaires elevees conduit a Tobtention de ma- 
cromolecules presentant des defauts dont le nombre augmente avec la longueur de chame et qui se traduisent 
notamment par un abaissement de la mo bi lite des porteurs de charge. 

Pour que le semiconducteur ait une mobilite des porteurs, sous effet de champ, suff isante, il convient qu'il 

20 possede au moins 8, et de preference au moins 10 liaisons conjuguees (doubles liaisons et eventueflement 
triples liaisons). 

De preference, on choisira un semiconducteur dont la mobilite des porteurs sous effet de champ est au 
moins egale a ICHcm^-'s- 1 , et en particulier au moins egale a 10- 1 cm 2 V- 1 s-i. 

Parmi les composes organiques polyconjugues utilisables on citera notamment les composes choisis par- 

25 mi : 

- des oligomeres conjugues dont les motifs comprennent, ou sont constitues par, des groupements phe- 
nylene event uellement substitues, 

- des hydrocarbures polycycliques aromatiques ortho-condenses ou ortho- et p6ri-condenses, compor- 
tant de 4 a 20 cycles condenses, 

30 - des polyenes de formule 

H-CCTOsCrTaJr-H 

dans laquelle et T 2 represented independemment -H ou un alkyle inferieur, et r est un nombre entier 
pouvant varier de 8 a 50, 

- des oligomeres conjugues dont les motifs rep&itifs contiennent au moins un heterocycie a cinq chaf- . 
35 nons. 

Parmi les oligomeres conjugues contenant des groupements phenylerie, on citera notamment ceux qui re- 
pondent a la formule I : 



2 K 2 

_J n 

50 

dans laquelle R", ,R" 2 etZi represented chacun independamment-H, CI, F. un groupement trifluoromethyle, 
un groupement nitro, Y' represente -C(T t ) = C(T 2 )- 
-CsC- 
. -N(R')- 
55 -N=N- 

-C(R')=N- 
-N=C(R')-, 

T, et T 2 represent nt independamm nt -H ou un alkyle inferieur, 




3 
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R' represente -H, alkyie, alkyie substitu ', aryle ou aryle substitue. 

n' est un n ombre egal a zero ou 1 , 

n" est un nombre egal a zero ou 1, et 

n est un nombre entier pouvant varier de 3 a 12. 
5 Parmi les oligomeres de formule I, on citera notamment ceux pour lesquels Z, = H. Lorsque le groupement 

Z, est different de -H, il peut etre present sur le produit de depart ou introduit selon ies methodes connues 

apres la reaction d'oligomerisation. 

Parmi les oligomeres contenant des motifs phenylene, on peut mentionner notamment les oligomeres de 

para-polyphenyie qui peuvent etre prepares par exemple selon le procede decrit par KOVACIC et KOCH J 
10 Org. Chem., Vol.28, pp 1 864-1 867 (1 963). ' 

Parmi fes hydrocarbures porycycliques aromatiques condenses, on citera notamment les composes ooiv- 
cyciiques ortho-con denses ou ortho- et peri-condenses de formule II, 



15 



20 




(II) 



25 



30 



c'est-a-dire correspondant a la formule brute : 

t etant un nombre entier pouvant varier de 2 a 15. 

Parmi ces composes, qui sont des composes connus, on peut citer en particulier les poly-acenes 

Les polymeres ayant un nombre def ini de motifs peuvent etre obtenus parmi les oligomeres conjugate 

contenant des heterocycies a cinq chainons, on citera en particulier ceux qui repondent a fa formule IN • 



35 



40 




V — 

MOTIFS A 



v 



MOTIFS A' 



3 

(III) 



45 



50 



55 



dans laqueile : 

X et X' reprtsentent ind6pendamment O, S, Se, Te ou -N(R)-, 

R representant H, alkyle, alkyle substitue, aryle ou aryle substitue ; 

rnniT 1, * 2 ' R 1,R ' 2 ' R ' 3 Gt R ' 3 repr6sentent chmn independamment H, CI, F, un groupement -CF 3l -N0 2 , -CN, 
-COOR3, ' * 

-N^XRe). alkyle, alkyle substitue\ aryle, aryle subsitue, alkoxy ou polyalkoxy, 
R 3 representant un groupement alkyle ou alkyie substitue ou un metal, 
R* representant H ou un groupement alkyie ou alkyle substitue, 

Ra representant un groupement alkyie, acyle ou aryle, ou bien les couples R, et R 2 et/ou R'« et R' 2 re- 
presented ensemble un groupement hydrocarbon* divalent eventueilement insature ou event uellement in- 
terrompu et/ou termini parau moins un heteroatome, 

Y, Y 1( Y 2 et Y 3 represented independamment un groupement ■ 

- C(R') = C(R") - 
-C=C- 

- N(R') - 

- N=N - 

- C(R')=N - 



4 
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- N=C(R') 

R' et R" representant ind6pendamm nt 

-H, alley! , alky) subsitue, aryle ou aryle substitu6, 

a, b,.a', b' sont dsn mbres egaux a 0 ou a 1 , 

ou bi n Yi repr6sente en outre un groupement arylene cyclique ou heterocyclique, et dans c cas b = 
1eta' =0, 

s et t sont des nombres entiers, y compris zero, dont Tun au moins est different de zero, 
m' est un nombre entier au moins egal a 1, 
les nombres s, t et m' etant tels que 
nY (s + 1) = m, 

m etant un nombre entier de 4 a 24. 

Dans I'oligomere de formule III. les motifs A et A' peuvent etre regulierement altern6s ou non. En outre, 
dans un mdme oligomere, les substituants et/ou heteroatomes des motifs peuvent etre differents. 

Les oligomeres heterocycliques de formule III peuvent etre prepares au depart de monomeres correspon- 
dants, ou d'digomeres de rang interieur, par des reactions de couplage oxydant, selon une methode qui est 
decrite dans la demande de brevet francais n° 8907610, depose au nom du Centre National de la Recherche 
Scientique (C.N.R.S.) le 8 Juin 1989, intitule "Precede de preparation d'oligomeres d'heteYocycies aromati- 
ques par couplage oxydant d'oligomeres inferieurs", etdans la demande de brevet europ6en n°90,401576 qui 
lui correspond, deposee le 8 Juin 1 990. Ce precede consiste a soumettre le produit de depart en solution dans 
un solvant organique non miscible a Teau a une reaction de couplage oxydant, a un potentiel d'oxydation in- 
ferieur a celui de la reaction de polymerisation pour obtenir un oligomere correspondant, ayant un nombre de 
motifs repetitifs au moins double de celui du produit de depart La reaction de couplage oxydant peut etre r6a- 
lisee notamment a I'aide d # un acide de Lewis ou d'un acide de Bronsted. Parmi les acides de Lewis on peut 
citer FeCI 3 , MoCI 5 , CuCI 2 et RuCI 3 . Parmi les acides de Bronsted, on peut citer les acides min6raux oxydants 
tels que H 2 S0 4 , HN0 3 et HCI0 4 . La reaction de couplage oxydant peut etre 6galement effectu6e par oxydation 
anodique dans une cellule d'eiectrosynthese, en operant dans un solvant organique contenant I 'oligomere de 
depart et un electrolyte : par exemple, on soumet une electrode inerte, immergee dans le solvant organique 
contenant roligomere de depart et un electrolyte, sous agitation, a un potentiel anodique juste suff isant pour 
effectuer le couplage sans aller jusqu'a la polymerisation, et en particulier, dans le cas ou roligomere de rang 
superieur form6 est insoluble dans le milieu, on opere au potentiel le plus faible pour lequel on observe une 
precipitation. Le solvant organique peut etre choisi parmi le benzene, le chlorobenzene, le chloronaphtal6ne, 
le chlorure de methylene, le chloroforme et le benzonitrile. 

Parmi les oligomeres defbrmule III, on citera notamment ceux pour lesquels R' 3 et/ou R* 3 representent -H. 
Les groupements R' 3 et/ou R" 3 qui sont differents de -H peuvent etre presents sur le monomere de depart, 
avant oligomerisation, ou peuvent etre introduits selon les methodes connues apres oligomerisation. 

Les oligomeres de depart peuvent etre prepares selon les methodes connues au depart des monomeres 
correspondants et/ou des oligomeres inf6rieurs. Par exemple, dans le cas de derives du thiophene, on peut 
op6rer selon les methodes decrites par J.KAGAN et al.,J.Org.Chem.,48, 4317, 1983; J.KAGAN et al, Hetero- 
cycles, yol.20, n°10, 1937-1940, 1983; J.KAGAN et al, Tetrahedron Letters, vol.24, n c 38, 4043-4046, 1983; 
J.NAKAYAMAetal.,Heterocyles, vol.26, n°4, 937 (1987) et vol.27, n°7, 1731-1754, 1988; K.TAMAO et al.. Te- 
trahedron, 38(22), 3347, 1982; S.TASAKA et al., Synth.Met. 16. 17, 1986 ; T. KAUFFMANN et at, Angew. 
Chem. internet Edit-, Vol 10, N° 10,741 (1971) ; B. KRISCHE et at, J. Chem. Soc, Chem. Commun., 1476 
(1987) ; D.D. CUNNINGHAM et al., J. Chem. Soc, Chem. Commun., 1021 (1987) ; R. SHABANAet al., Phos- 
phorus, Sulfur and Silicon, Vol 48, 239-244 (1990) ; A. PELTER et at, Tetrahedron Letters, 30 , 3461 (1989). 
Les monomeres de depart sont eux-memes connus ou peuvent etre prepares selon les methodes connues ; 
voir par exemple les demandes de brevet europeen 240.063 et 257.573, le brevet US 4.731.408, la demande 
de brevet francais 2.527.844 et M.KOBAYASHI etal, J.Chem. Phys., 82, 12, 5717-5723, 1985. 

Le transistor de Tinvention peut en general etre prepare en utilisant des techniques connues en soi. Sur 
le support choisi, qui peut etre par exemple un support de verre ou un pdymere thermoplastique, on depose 
la couche metallique constituantla grille, par exemple par pulverisation cathodiqueou par evaporation. La grille 
metallique peut aussi etre constitu6e parun semiconducteurfortementdope, ou parun conducteur organique, 
par exemple un polymere conducteur. On applique ensuite fa couche isolante sous la forme d'une solution du 
polym6re isolant dans un solvant organique, apres quoi on 6vapore ou on laisse evaporer le solvant On peut 
6galement d6poser la couch isolant par evaporation ou par la t chniqueconnu dite"spin-c ating". On de- 
pose ensuite la couch semi conductrice, s itpar6vaporati n,soit sous la forme d'un solution dans un solvant 
organique, ce d6pdt etant survi d'une evaporation du solvant On peut aussi, avant de d6poser I semiconduc- 
t ur, modifi r,d faconconnu , la surface de Tisolant, par traitement m6caniqu (tel qu'un brassage) ou 6! c- 
trique (par xemple par d6charge CORONA) de facon e ori nter les molecules du semiconducteur a I'interface 
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isolant-semiconducteur.Ondepos enfin, parex mpl par Evaporation, les electrodes metalliques constituant 
la source etl drain. En variante, on peut appliqu rleselectrod sconstituant la source tte drain directement 
sur la couche isoiante, apres quoi on applique la couche de semi conduct ur. La geometrie du transistor peut 
etr toute geometrie compatible avec Tutilisati n de transistor & effet de champ. 
5 La couche isoiante a generalement une epaisseur comprise entre 0,5um et 10nm, en particulier entre 1 

et3ujn. L'un des avantages de ('utilisation d'un polymere est qu'il est possible d'obtenirfacilement des couches 
relativement epaisses, ce qui permet de diminuer les risques de claquage. 

Le semiconducteur est depose sous la forme d'une couche ayant par exempfe de 20 & 200nm. Generale- 
ment le semiconducteur est depose sous forme neutre (non ionique) et sans dopant ajoute. On peut toutefois, 
10 si desire, ajoute r un dopant selon les techniques usuelles. 

Les transistors de I' invention sont utif isables dans toutes les applications des transistors a. effet de champ 
en couche mince, en commutation et en amplification. Cette utilisation fait partie de ('invention. 

Les exemples suivants illustrent Tinvention sans toutefois la limiter. 

15 EXEMPLE 1 

On utilise comme support une piaque de verre de dimension 1 x 2.5 cm x cm. On depose par pulverisation 
une bande.d'or pour former la grille. Le polymere isolant est depose sous la forme d'une solution (1ml de so- 
lution depose a I'aide d'une seringue de Hamilton), puis on laisse le solvant s'evaporer. 
20 Les solvants et les concentrations de polymeres utilises sont indiques dans le tableau (I) ci-apres. 



POLYMERE 


SOLVANT 


CONCENTRATION ( g / 1 ) 


CYEPL 


DMF:CH 3 CN 


30-60 




1:1 (vol) 




PVA 


H 2 0 


5 


PVC 


DMF:CHC1 3 


10. 


PMMA 


CHC1 3 


6 


PSt 


CHC1 3 


6 



CYEPL : Cyanoethylpullulane 

PVA : Alcool polvinylique (Aid rich Chemie) 

PVC : Chlorure de polyvinyle (Aldrich Chemie) 

40 

PMMA : Polymethacrylate de niethyle (Aldrich Cheinie) 
PSt : Polystyrene (Aldrich Chemie) 

45 

L'^paisseur de la couche isoiante est contrdlee par mesure de sa capacite 10kHz entre I'electrode de 
grille et une electrode d'or deposee par evaporation sur la couche isoiante. Sur la couche isoiante, on depose 
par evaporation sous vide, sous une pression de 5 x 1 0~ 3 Pa, une couche d*alpha-sexithienyie. L'epaisseur de 
la couche de semiconducteur est contrdlee avec une micro-balance d quartz, en admettant une densite de 
so 1 ,38 g/cm 3 pour I'aipha-sexithienyte. On termine la realisation du transistor en couche mince par depot par 
evaporation de deux electrodes d'or, d'epaisseur 25nm, separees Tune de Tautre parun espace de 90um, ces 
electrodes constituant la source et le drain. 

Toutes les mesures electriques ont ete effectuees 4 Tair et & temperature ambiante, en utilisant des mi- 
crosond sde tungsten pour les contacts el ctriques. Les caracteristiques courant-tension obtenues av cun 
55 pico-amperemetre/Source de tension Hewlett Packard 4140B. La mesure de capacite a te effectu6e avec 
unanalyseurd'impedanceHP4192A.Lesd uxappar ilsetai ntcommandes parun micro-ordinateurHP310. 

Les resultats sont resumes dans fe tableau II ci-apres. 



6 
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TABLEAU II 



5 


ISOLANT 


£r 


MOBILITE SOUS 


TENSION 


CAPACITE 






Cte DIELEC. 


EFFET DE CHAMP 


(DE SEUIL) 


(nF/cm 2 ) 






(a 10kHz) 


(cm 2 V^s" 1 ) 


(V) 




10 


sio 2 

CYEPL 


3,9 
18,5 


2,lxl0~* 
3,6xl0~ 2 


-0,0 
-3,4 


15 
6 




PVA 


7,8 


9,3xl0~* 


-0,8 


10 


15 


PVC 




a 


a 






PMMA 


3,5 


b 


b 




20 


PSt 


2,6 


* 

D 


b 






a) Non 


mesurable en 


raison d'un effet 


de champ trop 


faible 



25 

b) Aucun effet de champ 



Un exemple de caracteristique d'amplification est donne dans la Fig. 1 annexee, dans laquelle on a re- 
30 presente en abscisses ta tension source-drain V^, et en ordonnees I'intensite de courant de drain (i d ) obtenues 
a differentes vateurs de la tension source-grille V g3 (mentionnees sur la partie droite de la figure). 

II convient de remarquer que les differences de mobilite sous effet de champ, observes avec les divers 
sofvants etudies, ne pen vent pas etre attributes a des differences de capacite electrique du systeme puisque 
tous les dispositifs testes ont une capacite analogue, de I'ordre de 10nF/cm 2 . Le bon pouvoir isolant de la cou- 
35 che mince entre la grille et le semiconducteur n'est done pas le seul critere a prendre en consideration, et on 
a decouvert que I' isolant doit avoir en outre une constante d Select rique suff isamment elevee. Bien que ces 
considerations ne lient pas les inventeurs et ne puissent en aucun cas etre utilisees pour interpreter I imitati- 
ve men t I'objet de la presente demande, on suppose que I'effet d'amelioration de la mobilite serait dO a une 
meilleure organisation structurale du semiconducteur depose sur le substrat isolant qui est un isolant polaire, 
40 car il est connu que plus la molecule de Hsolant est polaire, plus sa constante dietectrique est elevee. Cette 
modification de la structure du semiconducteur au voisinage de Hsolant se traduit par une mobilite accrue 
des porteurs. - 

EXEMPLE 2 

45 

En operant de facon analogue a celle decrite a I'exemple 1, mais en utilisant un alpha-sexithienyle purifie 
par extractions successives au SOXHLET par le dichloromethane, on a obtenu les resultats suivants, resumes 
dans le tableau III ci-apres. 

Les electrodes d'or (sauce et drain) sont se partes ici par un espace de 50 tun. 

so 
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TABLEAU III 



ISOLANT 



MOBILITE SOUS EFFET 
DE CHAMP 
(cn^V^s" 1 ) 



TENSION DE 
SEUIL (V) 



CYEFL 

PVA 

PVC 



4.10 
1.10 
2.10 



-1 
-3 
-5 



-0,8 
-0,8 
-1,0 



Revendications 
1. 



Transistor a effet de champ en couche mince TFT, de structure MIS, comprenant une couche mince de 
semiconducteur entre une source et un drain, ladite couche mince de semiconducteur etant en contact 
avec une face d'une couche mince en matiere isolante, et ladite couche mince isolante etant en contact 
par son autre face avec une grille conductrice, dans lequel ledit semiconducteur est constitue par au 
moms un compose organique polyconjugue ayant une masse molaire def inie, caracterise par le fait que 
ledit compose organique polyconjugue ou lesdits composes organiques polyconjugues contiennent un 
nombre de lia.sons conjuguees au moins egal a 8, que ledit compose organique polyconjugue ou lesdits 
composes organiques polyconjugues ont une masse molaire non supeneure a 2000 environ et que ladite 
couche mince de matiere isolante est reaiisee en polymere organique isolant possedant une constante 
dielectnque au moins egale a 5. 

2. Transistor selon la revendication 1 , caracterise par le fait que ledit polymere isolant a une constante die- 
lectnque au moins egale a 6. 

3. Transistor selon rune quelconque des revendications precedents, caracterise par le fait que ledit poly- 
mere isolant est I'alcool polyvinylique. 

4. Transistor selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterise par le fait que ledit polymere iso- 
lant est le cyanoethylpufluiane. 

5. Transistor selon rune quelconque des revendications prec6dentes, caracterise par le fait que ledit compo- 
se orgamque polyconjugue ou lesdits composes organiques polyconjugues ont un nombre de liaisons 
conjuguees au moins egal a 10. 

6. Transistor selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise par le fait que ledit compo- 
s6 organique polyconjugue contient un nombre de liaisons conjuguees suff isant pour que sa mobilite sous 
effet de champ soit au moins egale a KHcnW-Vi, et en particuiierau moins egale a 10-icm*V-'s-i. 

7. Transistorselon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise par le fait que ledit compo- 
se organique polyconjugue est choisi parmi : 

- des oligomeres conjugues dont les motifs comprennent, ou sont construes par, des groupements 
phenylen ev ntuell ment substitues, 

- des hydrocarbures polycycliques aromatiqu s ortho-condenses ou ortho- et peri-condenses 
comportant d 4 a 20 cycles condenses, 

- I s polyenes de formule 

H-C(T 1 ) = C(T 2 ) r -H 
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dans laquell T, t T 2 represented independamment -H ou un alkyl inferi ur, t r est un nombre 
enti r p uvant vari r d 8 a 50« 

- desoligomeresconjuguesdontl s motifs rep&itifs contiennent au m ins un h&erocyde a dnq chaf- 
nons. 

Transistor selon la revendication prec&Jente, caracteris6 par le fait que lesdits digomeres contenant des 
motifs phenylene re pond en t a la formule I : 




dans laquelle R" 1( R* 2 etZ, represented chacun ind6pendemment-H, CI, F, ou un groupement trifluoro- 

methyle ou un groupement nitro, Y' represente -C(V^) = CfTJ- 

-CsC- 

-N(R')- 

-N=N- 

-C{R')=N- 

-N=C<R')-, 

T n et T 2 represented indSpendemment -H ou un alkyle inferieur, 

R' represente -H, alkyle, alkyle substitue, aryle ou aryte substitue, 

n' est un nombre egal a zero ou 1 , 

n" est un nombre egal a zero ou 1 , et 

n est un nombre entier pouvant varier de 3 a 1 2. 

Transistor selon la revendication prec^dente, caract6ris6 par le fait que Z t represente -H. 

Transistor selon la revendication 7, caracterise par le fait que ledit compose polycydique aromatique est 
un compose polycydique ortho-condense ou ortho- et peri-condense de formule II 




(ID 



c'est-a-dire correspondant a la formule brute : 



W*1 0^21+8 

t etant un nombre entier pouvant varier de 2 a 15. 



Transistor selon la revendication 7, caracterise par le fait que ledit oligomere heterocyde aromatique est 
un oligomer de formule III : 
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dans laquelle : 

X et X' represented independamment O, S, Se, Te ou -N(R)-, 

R representant H, alkyie, aikyle substitue, aryle ou aryle substitue ; 

Ri. R2» R'i. R'2. et R" 3 representent chacun independamment -H, CI, F, un groupement -CF 3 , -N0 2l 
-CN, -COOR 3 . 

-NI(R 4 )(R 5 ) t aikyle, aikyle substitue, aryle, aryie subsitue. alkoxy ou polyalkoxy, 
R 3 representant un groupement alkyie ou aikyle substitue ou un metal, 
R4 representant H ou un groupement aikyle ou alkyie substitue, 

R§ representant un groupement aikyle, acyle ou aryle, ou bien les couples R t et R 2 et/ou R'1 et R' 2 
et representent ensemble un groupement hydrocarbone divalent eventuellement insature ou eventuelle- 
ment interrompu et/ou termine par au moins un heteroatome, 

Y, Y, , Y 2 et Y 3 representent independamment un groupement : 

- C(R') = C(R") - 
-CsC- 

- N(R') - 

- N=N - 

- C(R')=N - 

- N=C(R') 

R' et R" representant independamment 

-H, alkyie, alkyie subsitue\ aryle ou aryle substitu6, 

a, b, a', b' sont des n ombres egaux a 0 ou a 1, 

ou bien Y t repr6sente en outre un groupement aryiene cyclique ou heterocyclique, et dans ce cas 
b = 1 et a' = 0, 

s et t sont des nombres entiers, y compris zero, dont Tun au moins est different de z§ro, 
m' est un nombre entier au moins egal a 1 , 
les nombres s f t et m' etant tels que 
m'(s + 1) = m, 

m etant un nombre entier de 4 a 24. 

12. Transistor selon la revendication precedente, caract6rise par le fait que R' 3 et/ou R" 3 representent -H. 

13. Utilisation d'un transistor tel que d6fini dans l une quelconque des revendications precedentes, comme 
dement de commutation ou d'amplif ication. 

Claims 

1. Thin film field effect transistor TFT, of MIS structure, comprising a thin semiconductor film between a 
source and a drain, said thin semiconductor film being in contact with one face of a thin film of insulating 
material, and said thin insulating film being in contact by its other face, with a conducting gate, in which 
said semiconductor is constituted of at least one polyconjugate organic compound having a defined molar 
mass, characterized by the fact that said polyconjugate organic compound or compounds contain a num- 
ber of conjugat bonds at I ast equal to 8, that said polyconjugat organic compound or compounds have 
a molar mass not exceeding approximately 2,000, and that said thin film of insulating material is made 
of an insulating organic polymer having a di lectric constant of at least 5. 

2. Transistor according to Claim 1 1 characteriz d by the fact that said insulating polymer has a dielectric con- 
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stantofatl ast6. 

Transistor according to any on of the preceding Claims, characterized by the fact that said insulating poly- 
mer is polyvinyl alcohol. 

Transistor according to any one of Claims 1 to 3, characterized by the fact that said insulating polymer is 
cyanoethylpullulane. 

Transistor according to any one of the preceding Claims, characterized by the fact that said polyconjugate 
organic compound or compounds have a number of conjugate bonds at least equal to 10. 

Transistor according to any one of the preceding Claims, characterized by the fact that said polyconjugate 
organic compound contains a number of conjugate bonds sufficient for its mobility under field effect to 
be at least equal to ICr^cm^V-V 1 , and in particular at least equal to 10- 1 cm 2 V- 1 s- 1 . 

Transistor according to any one of the preceding Claims, characterized by the fact that said polyconjugate 
organic compound is chosen from among: 

- conjugate oligomers, the motifs of which comprise, or are constituted of, possibly substituted phe- 
nylene groups, 

- aromatic polycyclic hydrocarbons, either orthocondensed or orthocondensed and pericondensed, 
comprising from 4 to 20 condensed cycles, 

- polyenes of the formula 

H- Cd,) = C(T 2 ) r -H 

where T, and T 2 represent independently -H or a lower alkyl, and r is a whole number which may 
vary from 8 to 50, 

- conjugate oligomers, the repetitive motifs of which contain at least one heterocycie having five 
chains. 

Transistor according to the preceding Claim, characterized by the fact that said oligomers contain phe- 
nylene motifs complying with formula I: 




where R^, R" 2 and each represent independently -H, CI, F, 

or a trif luoromethyi group or a nitro group, 

Y' represents -CfTO = C(Td- 

-C=C- 

-N(R')- 

-N=N- 

-C(R')=N- 

-N=C(R' )-, 

T-i and T 2 represent independently -H or a lower alkyl, 

R' represents -H, alkyl, substituted alkyl, aryl or substituted aryl, 

n' is a number equal t z ro or 1, 

n" is a number equal to zero or 1 , and 

n is a whol number which can vary from 3 to 12. 
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9. Transistor according to the pr ceding Claim, characterized by the fact that Z A represents -H. 

10. Transistor according to Claim 7, character* d by the fact that said ar matic polycydic compound is an 
orthocond nsed or ortho- condensed and pericond nsed pdycydic compound of formula II 




(II) 



that is to say correspondign to the crude formula: 
where t is a whole number that can vary from 2 to 15. 

11. Transistor according to Claim 7, characterized by the fact that said aromatic heterocyclic oligomer is an 
oligomer of formula III: 




v — 

MOTIFS A 




where: 

X and X' represent independently O, S, Se, Te or-N(R)-, 

R representing H, alkyi, substituted alkyl, aryl or substituted aryf; 

Ri. R2. R'1. R'2. R'3 and R" 3 representing each independently -H, CI, F, a -CF 3f -N0 2 , -CN, -COOR 3 group, 
-N(Ra)(R5). alkyl, substituted alkyl, aryl, substituted aryl, alcoxy or polyalcoxy group, 
R 3 representing an alkyl or substituted alkyl group or a metal, 

representing H or an alkyl or substituted alkyl group, 
Rs representing an alkyl, acyl or aryl group, or the pairs R, and R 2 and/or R'., and R' 2 represent together 
a bivalent hydro-carbonated group, possibly unsaturated or possibly interrupted and/or terminated by at 
least one heteroatom, 

Y, Yt, Y 2 and Y 3 represent independently a group: 

- C(R') = C(R") - 

- N(R') - 

- N=N - 

- C(R')=N - 

- N=C(R') 

R' and R " representing independently -H, alkyl, substituted alkyl, aryl or substituted aryl, 
a, b, a', b' ( are numbers equal to 0 or 1, 

or where Y t represents, in addition, a cyclic or heterocyclic arylene group, and in this case b = 1 and a' 
= 0, 

s and t are whol numbers, including zero, at least on of which is other than zero, 
m' is a whole numb r at least equal to 1 , 
the numb rs s, t and m' being such that 
m'(s + 1) = m, 

mb ing a whole number from 4 to 24. 
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12. Transistor according to the preceding Claim, characterized by the fact that R' 3 and/or R" 3 represent -H. 

13. Use of a transistor as defin d in any on of th pr ceding Claims as a switching or amplifying elem nt 



Patentanspruche 

1. Dunnschicht-Feldeffekttransistor (TFT) mit MIS-Struktur, der zwischen einer Source und einem Drain ei- 
ne dunne Schicht aus einem Halbleiter aufweist die mit der einem Flache einer dunnen Schicht aus einem 
isolierenden Material und mit der anderen Flache mit einer leitfahigen Elektrode verbunden ist wobei der 
Halbleiter aus mindestens einer Polykonjugierten organischen Verbindung mit def inierter Mofekuimasse 
besteht, dadurch gekennzeichnet daft 

die polykonjugierte organische Verbindung bzw. die polykonjugierten organischen Verbindungen minde- 
stens 8 konjugierte Bindungen enthalten und eine Molekulmasse von nicht mehrais etwa 2000 aufweisen 
und die dunne Schicht aus dem isolierenden Material aus einem isolierenden organischen Polymer her- 
gestellt ist das eine Dielektrizitatskonstante von mindestens 5 auf weist 

2. Dunnschicht-Feldeffekttransistor nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da& das isolierende Poly- 
mer eine Dielektrizitatskonstante von mindestens 6 auf weist. 

3. DOnnschicht-Feldeffekttransistor nach einem dervorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
da& das isolierende Polymer Polyvinylafkohol ist 

4. Dunnschicht-Feldeffekttransistor nach einem des Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet da& das 
isolierende Polymer Cyanoethylpullulan ist 

5. Dunnschicht-Feldef fekttransistor nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet 
daft die polykonjugierte Verbindung bzw. die polykonjugierten Verbindungen mindestens 10 konjugierte 
Bindungen aufweisen. 

6. Dunnschicht-Feldeffekttransistor nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
da& die polykonjugierte organische Verbindung eine Anzahi an konjugierten Bindungen enthalt die aus- 
reichend ist dad die Beweglichkeit der Ladungstrager unter der Wirkung eines Feldes mindestens 10- 3 
cm^-V 1 und insbesondere mindestens 10~ 1 cmAMs- 1 betragt 

7. Dunnschicht-Feldeffekttransistor nach einem dervorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet 
dad die polykonjugierte organische Verbindung ausgewahlt ist unter 

- konjugierten Oligomeren, deren Einheiten Phenylengruppen enthalten oderaus diesen bestehen, die 
gegebenenfalls substituiert sind, 

- orthokondensierten Oder ortho- und perikondensierten polycyclischen aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen, die 4 bis 20 kondensierte Ringe aufweisen, 

- Polyenen der Forme! 

H-tCfTO^CfT^H, 

worin Ti und T 2 unabhangig -H oder niederes Alkyt bedeuten und r eine ganze Zahl von 8 bis 50 sein 
kann, und 

- konjugierten Oligomeren, deren wiederkehrende Einheiten mindestens einen funfgliedrigen Hetero- 
cydus enthalten. 

8. Dunnschicht-Feldeffekttransistor nach einem dervorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet 
dad die Oligomeren, die Phenyien-Einheiten enthalten, der Formel I 
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(i) 



9. 



entsprechen, worin bedeuten: 

- R"i, R" 2 und Z, unabhangig -H, CI, R Trifluormethyl oderNitro 

-c=c- t 

-N(R>, 
-N=N-, 
-C(R')=N-, 
-N=C(R')-, 

wobei T, und T 2 unabhangig -H Oder niederes Alkyl und R' -H, Alkyl. substituiertes Alkyi Aryl 
Oder substituiertes Aryl darstellen, 

- n' die Zahl 0 Oder 1, 

- n" die Zahl 0 Oder 1 und 

- n eine ganze Zahl, die 3 bis 12 betragen kann. 

Dunnschicht.Feideffekttransistor nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dafiZ, 

-n iSu 



10. Dunnschicht-Feldeffekttransistor nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daS die polycyciische w 
^Fo^T""^" 9 elne 0rthokondensierte «»•'««»- und perikondensierte polycyciische Verbindung 



aro- 




(II) 



ist, die also der Summenformel 



4t*-1 0^21+8 



entspricht, worin t eine ganze Zahl von 2 bis 15 sein kann. 

11. DOn^ nach Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet, daft das heterocyclische 

aromatische Oligomer ein Oligomer der Formel III 
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Einteiten A Einheiten A* 



ist, worm bedeuten: 

- X und X' unabhingig O, S, Se, Te Oder -N(R)-, worin R H, Alkyl, substituiertes Alkyl, Aryl oder sub- 
stituiertes Aryl darstellen, 

- R if R 2 . R'i. R'* R' 3 und R w 3 unabhingig -H, CI, F, -CF 3 , -N0 2 , -CN, -COOR 3 , -N(R 4 )(R 6 ), Alkyl, sub- 
stituiertes Alkyl, Aryl, substituiertes Aryl, Alkoxy oder Polyalkoxy, worin 

R 3 Alkyl oder substituiertes Alkyl oder ein Metall, 
R4 H, Alkyl oder substituiertes Alkyl und 
R 5 Alkyl, Acyl oder Aryl darstellen 

oder worin die Paare R t und R 2 und/oder R\ und R' 2 zusamrnen eine zweiwertige Kohlenwasser- 
stoffgruppe darstellen, die ggfs, ungesattigt oder ggfs. durch mindestens ein Heteroatom unterbro- 
chen ist und/oder mindestens ein endstandiges Heteroatom aufweist, 

- Y, Y 2 und Y 3 unabhingig 

-C(R')=C(R")- 

-CsC- 

-N(R> 

-N=N- 

-C(R')=N- 

-N=C(R')-, 

wobei R r und R" unabhingig -H, Alkyl, substituiertes Alkyl, Aryl oder substituiertes Aryl dar- 
stellen 

- a, b, a\ b' die Zahlen 0 oder 1 

- und Yi au&erdem eine cyclische oder heterocyclische Arylgruppe, wobei dann b = 1 und a' = 0 sind, 

- s und t ganze Zahlen einschlie&lich Null, von denen mindestens eine von Null verschieden ist und 

- m' eine ganze Zahl mindestens gleich 1, wobei die Zahlen s, t und m' so gewihlt sind, dad 

m'(s+t)=m 

ist, worin m eine ganze Zahl von 4 bis 24 darstellt 

12. Dunnschicht-Feldeffekttransistor nach dem vorherigen Anspruch, dadurch gekennzeichnet, da a R' 3 
und/oder R w 3 Wasserstoff darstellen. 

13. Verwendung des Dunnschicht-Feldeffekttransistors nach einem der vorherigen Anspruche als Schalt- 
oder VerstarkerelemenL 
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FIGURE i 
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